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Chapter 1. General Introduction 
 カルベンのケイ素類縁体であるシリレン(R2Si:)は同一ケイ素上に置換基を二つだけ持つ
二配位ケイ素化合物である。シリレンはケイ素上に非共有電子対と空の 3p 軌道を併せ持ち、
Lewis 酸性と Lewis 塩基性両方の性質を示す二官能性化学種である。本論文の第二章で
は反応性と熱安定性を併せ持つ環状アルキルアミノシリレン 1 を合成し、この特徴を活かし









 Chart 1. 
 
 










 嵩高いアルキルアミノ基を挿入したジクロロシラン 10 をナトリウムカリウム合金で還元するこ
とで 1を無色の結晶として収率 70%で得た（Scheme 1）。29Si NMR と紫外可視吸収スペクト
  
ルは、1が A と Bの中間の性質を示すことを示唆した。シリレン 1は 150 °Cで 2日間加熱し
た場合に分解は見られず、A に匹敵する熱安定性を示した。シリレン 1 のトルエン溶液を還
流したところ、ベンジル位の C–H結合に 1が挿入したベンジルシラン 11が生成した。これは
単離可能なシリレンの分子間 C–H 挿入反応の初めての例である。化合物 1 と 1,4-シクロヘ
キサジエンとの反応では脱水素芳香族化反応が進行し、ベンゼンとジヒドロシラン 12 を与え
た。 
Chart 2.   Scheme 1. 
         
 






の報告例もない。本章では 1-アミノ-2-ボリルジシレン 2 を合成し、これに働く push-pull 効果
について考察した。 
 シリレン 1 から三段階の反応でアミノボリルジシレン 2 を赤色結晶として得た（Scheme 2）。




トリヒドロジシラン 13と 9-BBNを与えた。理論計算から、2のケイ素－ケイ素二重結合の π電
子とホウ素上の空の 2p軌道が効果的に働くことで、水素分子を活性化することを明らかにし
た。 




Chapter 4. Pentasila-1,4-diene Exhibiting Homoconjugation via a SiMe2 Unit 







 ジシレニド 14 から 3 を赤色結晶として得た（Scheme 3）。X 線結晶構造解析から求めた 3





  Scheme 3. 
 
 
Chapter 5. Heteroaryldisilenes Exhibiting Intramolecular Charge Transfer Transitions 
from (Si=Si) to *(heteroaryl) 















 Chart 3. 
 
 
Chapter 6. A Series of Oligosilanyldisilenes 






 ジシレニド 14と各種クロロオリゴシランの反応によりケイ素－ケイ素結合数が 0から 3のオリ
ゴシラニルジシレン 6-9 を合成した（Scheme 4）。紫外可視吸収スペクトルから、8 と 9の長波
長側の裾は 6 と 7のものと比べて伸張していた。化合物 8 と 9は二重結合の π結合性軌道
と共役しうる向きのケイ素－ケイ素 σ 結合をもつことが長波長シフトの原因であると考えられ
る。しかし、炭素 π電子とオリゴシランの σ-π共役と比べてジシレンとの σ-π共役は顕著な変














理論計算からこれは導入した 20 由来のケイ素－炭素結合との σ-π共役のためであることが
示唆された。化合物 21の生成は初めに 22の類縁体が生成し、その後二分子目の 20が環
化付加したと考えられる。 
 Scheme 5. 
 
 
Chapter 8. Conclusion 
本論文では、第二章で反応性と熱安定性を併せ持つ環状アルキルアミノシリレンを合成し、
その特徴を活かしてシリレンの新しい反応性を見出した。第三章から第六章ではシリレンを
鍵骨格としたケイ素 π 電子化合物を合成し、ジシレンの軌道間相互作用を明らかにした。本
論文で合成したシリレンはこれまでシリレンとは不活性と考えられていた結合や化合物を活
性化できる可能性がある。本論文で合成した様々な軌道間相互作用を示すジシレンの性質
は、ケイ素 π電子化合物の応用を考える上で有益な情報となりうる。以上の本研究の成果は
シリレンとジシレンの反応性と性質に関するより深い理解と、これらの化学種に秘められた可
能性を示し、ケイ素化学、有機金属化学、典型元素化学および有機化学のさらなる発展に
大きく貢献するものである 
